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一种具有聚集诱导发光性能的 Zn2＋荧光探针的设计合成 

张继东*,a    颜婉琳 a    胡文强 a    郭  典 a    
张大龙 a    权校昕 a    卜贤盼 b    陈思宇 a 

(a安康学院化学化工学院  陕西省富硒食品质量监督检验中心  陕西安康 725000) 
(b中国富硒产业研究院  农业农村部富硒产品开发与质量控制重点实验室  陕西安康 725000) 

摘要  以四苯乙烯为荧光基团, 5-叔丁基-2-羟基苯作为识别基团, 构建了一种新型的聚集诱导发光(AIE)效应 Zn2＋荧光

探针 L. 探针结构通过 NMR 和 ESI-MS 表征, 其荧光性能通过 UV-vis 和荧光光谱研究. 在乙醇/磷酸盐(PBS) (V∶V＝
7∶3, pH＝7.4)溶液中, 探针对 Zn2＋表现出高灵敏度和选择性, 其检测限低至 34.1 nmol•L－1, 在 0～3.0×10－5 mol•L－1

范围内, 探针对 Zn2＋表现出良好的线性关系. 在自然光和紫外灯下用肉眼观察到明显颜色变化, 可以实现 Zn2＋可视化

检测. 通过 Jobʼs plot, ESI-MS 和密度泛函理论(DFT)理论计算对识别机理进行了研究. 报道的新型探针可作为分析测

定 Zn2＋的一种便捷工具.  
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Design and Synthesis of a Zn2＋ Fluorescent Probe Based on  
Aggregation Induced Luminescence Properties 
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Abstract  In this paper, a novel aggregation-induced emission (AIE) effect Zn2＋ fluorescent probe L was constructed with 
aggregation-induced emission (AIE), tetraphenylethylene as the fluorescent group and 5-tert-butyl-2-hydroxybenzene as the 
recognition group. The structure of probe L was characterized by NMR and ESI-MS, and its fluorescence properties was stud-
ied by UV-vis and fluorescence spectroscopy. In ethanol/phosphate (PBS) (V∶V＝7∶3, pH＝7.4) solution, the probe L ex-
hibited fluorescence-enhanced high selectivity and sensitivity detection of Zn2＋, the detection limit was 34.1 nmol•L－1. In the 
range of 0～3.0×10－5 mol•L－1, the probe showed a good linear relationship to Zn2＋. The obvious color change can be ob-
served with the naked eye under UV light and natural light, which can realize the visual detection of Zn2＋. The response 
mechanism of the probe to Zn2＋ was studied by Job’s plot, ESI-MS and density functional theory (DFT) theoretical calcula-
tion. The novel probe reported in this paper can serve as a convenient tool for the analytical determination of Zn2＋. 
Keywords  tetraphenylethyene; aggregation-induced emission (AIE); fluorescent probe; zinc ions 

 
  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 326～331 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/    327 

锌是人体内位列第二的过渡金属元素(仅次于铁), 
其在有氧运动、基因表达和细胞代谢等方面具有重要作

用[1]. 人体内 Zn(II)的紊乱会增加神经方面疾病的风险, 
如阿尔茨海默症、癫痫和脑缺血等疾病[2-4]. 因此, 开发

用于检测生物和环境样品中 Zn2＋的方法显得非常重  
要[5]. 然而, 因为 d10电子构型特征导致Zn2＋对光谱和磁

场的灵敏性不如 Fe2＋和 Cu2＋. 与原子吸收光谱(AAS)、
原子发射光谱(AES)、质谱(MS)和电感耦合等离子(ICP)
等方法比较, 荧光探针技术由于其灵敏度高, 稳定性好

和可以原位检测等特点[6-7], 已广泛用于生物体内和环

境中Zn2＋检测[8]. Cd和Zn处于同一主族, 具有相似的化

学性质, Cd2＋容易干扰 Zn2＋荧光检测. 因此, 精准设计

合成 Zn2＋荧光传感器仍具有挑战性. 到目前为止, 一系

列 Zn2＋荧光探针被报道, 荧光基团有罗丹明、1,8-萘酰

胺、荧光素和氟硼吡咯等, 识别基团有二-2-吡啶甲胺、

喹啉和联吡啶等[9-13]. 自唐本忠课题组在 2001 年报道聚

集诱导发光(AIE)以来[14], 基于 AIE 效应的荧光传感器

被广泛报道, AIE 荧光基团具有高荧光发射效率, 其对

周围环境的细微变化具有高灵敏性. 然而, 具有 AIE 效

应的Zn2＋荧光传感器的报道还比较少[15-18], 已经报道的

一些 AIE 效应的 Zn2＋荧光传感器存在合成困难或专一

性较差等问题.  
在众多聚集诱导效应荧光分子中, 四苯乙烯(TPE)

及其衍生物由于良好的 AIE 发光效应、合成方便和易于

功能化修饰, 在过去十几年时间里引起了广泛关注[19]. 
近年来, 基于 TPE 的荧光传感器被广泛研究, 并且表现

出了良好的光学和检测性能. Stang 等[20-21]报道了一种

基于 TPE 结构的有机 Pt(II)金属环状化合物, 可以用于

识别硝基芳烃. 唐本忠等[22]组构建了一种基于三联吡

啶取代的 TPE 结构 Zn2＋和 Fe3＋的荧光传感器. 杨杨   
等[23]报道了一种四苯乙烯取代的罗丹明结构, 可以用

于 Fe3＋和 Cu2＋的检测. 2021 年, 张明明等[24]报道了基于

4-吡啶基四苯乙烯发光 Pt 金属笼. 这些金属笼在溶液中

具有荧光发射并且它们的荧光量子产率在固态时显着

增加. 总之, 开发新的 TPE 取代的荧光探针用于环境和

生物体内物质的检测具有重要研究意义.  
基于以上原因, 设计合成了一种新型 5-叔丁基-2-

羟基苯衍生的AIE荧光探针分子, 合成路线如Scheme 1
所示 . 其能够快速、灵敏检测 Zn2＋ , 检测限为 34.1  
nmol•L－1, 在 0～3.0×10－5 mol•L－1 范围内, 探针对 
Zn2＋表现出良好的线性关系. 游离的探针 L 表现出弱的

荧光, 当溶液中存在 Zn2＋时, 探针荧光发射显著增强, 
可以通过肉眼观察(在 365 nm 紫外灯下, 溶液颜色从蓝

色变为黄色). 其检测机理通过 Jobʼs plot, ESI-MS 和

DFT 理论分析.  

NH2

+ O

H OH

N OHEtOH
Reflux

LTPE-NH2  

图式 1  探针 L 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of probe L 

1  结果与讨论 

探针 L 的合成路线如 Scheme 1 所示, 化合物 TPE- 
NH2根据已报道文献方法合成[25]. 探针L采用TPE-NH2

和 5-叔丁基-2-羟基苯甲醛在温和条件下一步合成, 其
化学结构通过 1H NMR, 13C NMR 和高分辨质谱(HRMS)
表征.  

1.1  聚集诱导发光(AIE) 

荧光探针 L 在各种溶剂中表现出良好的溶解性, 如
CH3OH, THF 和 CH2Cl2, 但在水中表现出微溶. 如图 1
所示, 在 560 nm 波长处, 探针 L 在纯的 THF 溶液中几

乎没有荧光, 当 H2O 的体积分数达到 60%时明显增强, 
其最大发射波长在 560 nm, 荧光强度达到 1049 nm. 随
着水的体积分数增加, 探针溶液出现浑浊, 荧光强度也

持续增强. 当水的体积分数达到 90%时, 荧光强度达到

最大值(2058). 然而, 当水的体积分数高于 90%后, 探
针的荧光强度出现下降, 可能原因为探针在水溶液中形

成的聚集体形态发生了变化. 该试验结果说明探针 L 具

有经典的聚集诱导效应, 其 AIE 效应可能是由于分子内

旋转受限引起.  

1.2  探针 L 的荧光性能研究  

该研究选择乙醇/磷酸盐(PBS) (V∶V＝7∶3)体系

作为荧光检测体系. 为了评估探针 L 对 18 种金属离子

的识别能力, 荧光探针 L 在乙醇/磷酸盐(PBS) (V∶V＝
7∶3, pH＝7.4)混合溶液中分别存在各种金属离子的情

况下进行测定, 金属离子(5 倍)如 Li＋, Na＋, K＋, Ag＋,  
Ca2＋, Mg2＋, Ba2＋, Al3＋, Mn3＋, Co2＋, Ni2＋, Hg2＋, Cd2＋,  
Fe2＋, Fe3＋, Cr3＋, Cu2＋和 Zn2＋. 探针 L 在 450～600 nm范

围内表现出弱的荧光[在乙醇/磷酸盐(PBS) (V∶V＝7∶
3, pH＝7.4)中量子产率 ФL＝0.09]. 在 Zn2＋存在的情况

下, 激发波长为 400 nm, 探针的荧光发射表现出显著增

强, 并伴随蓝移(在乙醇/磷酸盐(PBS) (V∶V＝7∶3,  
pH＝7.4)中量子产率: ФL-Zn＝0.16)(图 2). 在可见光下, 
当 Zn2＋存在时, 溶液颜色由无色变为黄色, 在 365 nm 
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图 1  (a) L 在不同水分比例的 THF/H2O (10 µmol•L－1)中的荧

光发射光谱(激发波长为 400 nm)以及(b) L 在 THF/H2O 中荧

光强度变化趋势图 
Figure 1  (a) Fluorescence emission spectra of L in THF/H2O 
with different water fractions (10 µmol•L－1) (excitation wave-
length is 400 nm), and (b) plot of emission intensities of L in 
THF/H2O versus water contents 

紫外灯下, 溶液的颜色由蓝色变为黄色, 可以实现对

Zn2＋的可视化选择性检测(图 2, 插入图, 图 S5a, 5b). 其
他金属离子几乎未引起荧光强度和溶液颜色的变化. 通
过紫外光谱UV-vis研究发现, 当Zn2＋存在时, 探针L的

在 368 nm 处的吸收峰出现下降(图 3). 该研究结果说明

探针 L 能够有效的选择性荧光检测 Zn2＋.  

1.3  干扰试验  

为了研究其它金属离子对探针 L 检测 Zn2＋的影响, 
通过干扰试验进行确定. 通过在 10 µmol•L－1 的探针 L
溶液中分别加入 5 equiv.的不同金属离子后, 加入 5 
equiv.的Zn2＋, 试验结果如图 4所示. 在探针溶液体系中

加入其它金属离子后, 探针 L 的荧光强度在 542 nm 处

无明显变化, 随后加入 Zn2＋, 都发生显著荧光增强. 该
试验结果说明该探针 L 对 Zn2＋具有较好的专一选择性

检测能力.  

1.4  滴定实验 

探针 L 检测 Zn2＋的灵敏性通过荧光滴定实验研究, 
其荧光强度和Zn2＋浓度之间的关系被分析. 探针L溶液 

 

图 2  探针 L (10 µmol•L－1)与不同金属离子作用的荧光发射

光谱  
Figure 2  Fluorescence emission spectra of the fluorescence 
probe L (10 µmol•L－1) interacting with different metal ions 

Insert: photograph of L and L＋Zn2＋ under a 365 nm UV lamp 

 

图 3  探针 L (10 µmol•L－1)和 L＋Zn2＋(10 µmol•L－1)在乙醇/
磷酸盐(PBS) (V∶V＝7∶3, pH＝7.4)混合溶液中的紫外光谱 
Figure 3  UV-vis absorption spectra of L (10 µmol•L－1) and  
L＋Zn2＋(10 µmol•L－1) in methanol solutions 

Insert: photograph of L and L＋Zn2＋ under visible light 

中加入不同浓度的 Zn2＋, 其浓度从 0 到 3.0 equiv.增加, 
如图 5(a)所示. 随着 Zn2＋浓度的增加, 探针 L 的荧光强

度在 543 nm 处荧光强度逐渐增加, 而且发生了 24 nm
的蓝移. 研究发现, 在 0～3.0×10－5 mol•L－1 的 Zn2＋浓

度范围内, 探针 L 在 543 nm 处的荧光发射强度对 Zn2＋

浓度有良好的线性关系(R2＝0.9964), 其线性回归方程

为y＝413.68x＋508.36, 如图5(b)所示. 根据检测限的计

算公式: DL＝3δ/k (δ: 探针 L 荧光强度的标准偏差, k: 
荧光滴定过程中探针 L 荧光强度与 Zn2＋浓度做线形图

的斜率), 计算得出探针 L 对 Zn2＋的检测限为 34.1 nmol
•L－1. 该试验结果说明探针 L 对 Zn2＋具有较高的灵敏

度. 

1.5  探针 L 对 Zn2＋的络合比 

为了确定探针 L 对 Zn2＋的结合比, 在乙醇/磷酸盐

(PBS) (V∶V＝7∶3, pH＝7.4)溶液中采用 Job’s plot 方法 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 326～331 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/    329 

 

图 4  在其它金属离子存在下在探针 L 乙醇/磷酸盐(PBS) 
(V∶V＝7∶3, pH＝7.4)混合溶液中加入Zn2＋前后在 548 nm处

的荧光强度的变化 
Figure 4  Emission intensity changes of L (10 µmol•L－1) in 
EtOH/PBS (V∶V＝7∶3, pH＝7.4) solution with Zn2 ＋ (50  
µmol•L－1) and other cations(50 µmol•L－1) 
1: Zn2＋; 2: Na＋

＋Zn2＋; 3: K＋
＋Zn2＋; 4: Ag＋

＋Zn2＋; 5: Mg2＋＋Zn2＋; 6: 
Al3＋＋Zn2＋; 7: Cr3＋＋Zn2＋; 8: Mn2＋＋Zn2＋; 9: Fe2＋＋Zn2＋; 10: Fe3＋＋

Zn2＋; 11: Co2＋＋Zn2＋; 12: Ni2＋＋Zn2＋; 13: Cu2＋＋Zn2＋; 14: Ca2＋＋  
Zn2＋; 15: Cd2＋＋Zn2＋; 16: Ba2＋＋Zn2＋; 17: Hg2＋＋Zn2＋; 18: Pb2＋＋Zn2＋ 

 
图 5  (a)探针 L (10 µmol•L－1)在乙醇/磷酸盐(PBS) (V∶V＝
7∶3, pH＝7.4)对不同浓度的 Zn2＋ (0～3.0 equiv.)的荧光光谱

图, 以及(b)探针 L (10 µmol•L－1)在 548 nm 处荧光强度对不同  
Zn2＋浓度的线性图(0～3.0 equiv.) 
Figure 5  (a) Fluorescence probe spectra of 10 µmol•L－1 L in 
C2H5OH/PBS (V∶V＝7∶3, pH＝7.4) solution in the presence 
of Zn2＋, and (b) the fluorescence intensity at 548 nm of probe L 
(10 µmol•L－1) upon addition of different concentrations of Zn2＋

(0～3.0 equiv.) 

进行研究. 探针 L 与 Zn2＋的总浓度保持在 200 µmol•   
L－1. 探针与 Zn2＋的浓度比分别为: 0∶10, 1∶9, 2∶8, 
3∶7, 4∶6, 5∶6, 6∶4, 7∶3, 8∶2, 9∶1 和 10∶0 的溶

液. 在发射波长为 548 nm 处, 当 Zn2＋的摩尔比为 0.298
时, 其荧光发射强度达到最大, 如图 6 所示. 该试验结

果说明探针 L 与 Zn2＋的结合比为 2∶1, 形成稳定的配

合物. ESI-MS 用于研究探针 L 和 Zn2＋的络合物. 在 m/z 
1169.057 处出现峰, 可以确定为[2L＋Zn＋NO3]＋(图 
S4), 再次验证了其结合比为 2∶1. 因此, 探针可能的检

测机理如 Scheme 2 所示, 当 Zn2＋存在时, 探针 L 和  
Zn2＋之间存在螯合荧光增强(chelation-enhanced fluores-
cence, CHEF)效应, 光诱导电子转移(photoinduced elec-
tron transfer, PET)效应被中断, 探针 L 的荧光被增强[26]. 
此外, 苯酚的OH基团和相邻的CH＝N组合在一起导致

激发态分子内质子转移(excited-state intramolecular pro-
ton transfer, ESIPT)过程, Zn2＋配位后, ESIPT 过程被抑

制, 产生荧光响应[27].  

 

图 6  探针 L 和 Zn2＋的 Job’s plot 曲线图 
Figure 6  Job’s plot of L and Zn2＋ 

 
图式 2  探针 L 识别 Zn2＋的荧光增强机理 

Scheme 2  Fluorescence enhancement mechanism for L to rec-
ognize Zn2＋ 

L 和 L-Zn2＋的能量优化轨道通过高斯 09 B3LYP/6- 
31G(d, p)进行计算. 如图 7 所示, 探针 L 的羟基 O 原子

和 N 原子与 Zn2＋配位. 通过计算发现, L-Zn2＋化合物的

HOMO 和 LUMO 的轨道能量差为 2.95 eV, 其值低于化
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合物 L 的能量差(3.67 eV). 研究结果表明, 探针分子和

Zn2＋之间形成配位键. 探针分子识别基团的空腔与 Zn2＋

刚好匹配, 导致分子聚集, 从而实现 Zn2＋选择性荧光响

应.  

 
图 7  DFT 理论计算的 L 和 L-Zn2＋的 HOMO/LUMO 能量轨

道 
Figure 7  Optimized structures and HOMO/LUMO of L and 
complex L-Zn2＋ by DFT calculation 

1.6  形貌成像研究 

探针 L 和 L-Zn2＋配合物通过扫描电镜(SEM)研究

其形貌成像, 其结果如图 8 所示. 通过形貌观察发现纯

的探针 L 呈无规则的碎片形状(图 8a, c). 然而, 当探针

L 的溶液加入 2 equiv.的 ZnCl2, 得到的配合物 L-Zn2＋呈

现出圆球状或链球状结构(图 8b, d). 探针 L 和配合物

L-Zn2＋形貌明显的变化说明 Zn2＋的配位对探针 L 性能

产生了较大的影响.  

2  结论 

设计合成了一种新型的 5-叔丁基-2-羟基苯衍生

AIE 效应 Zn2＋荧光探针 L. 探针 L 在乙醇/磷酸盐(PBS) 
(V∶V＝7∶3, pH＝7.4)溶液中对 Zn2＋表现出高的选择

性和灵敏性, 其它金属离子没有干扰. 在365 nm紫外灯

下颜色从浅蓝色变为黄色, 可见光下, 溶液颜色有无色 

 
图 8  (a, c) L 及(b, d) L 与 Zn2＋形成的配合物的 SEM 图像 

Figure 8  SEM images of (a, c) L and (b, d) their complex with 
ZnCl2. 

变为浅黄色. 因此, 探针 L 可以实现可视化检测 Zn2＋, 
其检测限为34.1 nmol•L－1. 探针L对Zn2＋检测的机理为

PET效应、CHEF效应和ESIPT效应. 通过ESI-MS, Job’s 
plot 和 DFT 研究发现, 探针与 Zn2＋形成了 2∶1 的配合

物. 因此, 荧光探针 L 可以作为选择性荧光检测 Zn2＋的

工具.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振 1H NMR 和 13C NMR 由美国 Bruker 
AVANCE III-400 Hz 测定, TMS 作为内标, DMSO-d6作

为溶剂; 高分辨质谱由美国 Bruker micOTOF-Q-II 测定; 
紫外光谱由岛津UV-1700紫外分光光度计测定; 荧光光

谱由 Hitachi F-4500 荧光光谱测定, 采用 1 cm 比色皿. 
熔点由北京泰克仪器有限公司 X-4 显微熔点仪测定. 所
有试剂来自于市售分析纯或化学纯, 无需进一步纯化, 
在分析实验的过程中, 采样二次蒸馏水.  

3.2  化合物的合成和结构表征 

在 50 mL 圆底烧瓶中加入 1-(4-氨基苯)-1,2,2-三苯

乙烯(0.1 g, 0.29 mmol)和 5-叔丁基-2-羟基苯甲醛(0.048 
g, 0.29 mmol), 溶解于 10 mL 干燥的乙醇中回流 4 h. 反
应完后冷却, 减压浓缩得到黄色浑浊液体. 过滤, 用冰

冻乙醇洗 3 次, 在无水甲醇中重结晶得到(E)-4-叔丁基- 
6-(((4-1,2,2-三苯基乙烯基)苯基)亚氨基)甲基苯酚(L), 
产率为 92%. 黄色针状固体 , m.p. 157～159 ℃; 1H 
NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: 12.80 (s, 1H), 8.92 (s, 1H), 
7.63 (d, J＝2.8 Hz, 1H), 7.46 (s, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.24～
7.09 (m, 10H), 7.02 (d, J＝8.6 Hz, 8H), 6.88 (d, J＝8.7 
Hz, 1H), 1.27 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 
164.2, 158.6, 146.7, 143.9, 132.4, 131.1, 129.3, 128.6, 
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127.4, 121.6, 119.1, 116.7, 34.3, 31.6; HR-ESI-MS calcd 
for C37H33NO [M＋H]＋ 507.2562, found 508.2720. 

3.3  溶液配制和光谱测试方法 

化合物 L 用无水乙醇溶解, 配置成 1.0×10－3 mol• 
L－1 作为储备溶液. 金属离子选择 Li＋, Na＋, K＋, Ag＋,  
Ca2＋, Mg2＋, Ba2＋, Sr2＋, Al3＋, Mn3＋, Co2＋, Ni2＋, Hg2＋,  
Cd2＋, Fe2＋, Fe3＋, Cr3＋, Zn2＋和 Cu2＋的硝酸盐作为金属离

子来源, 用二次蒸馏水溶解, 配置成 1.0×10－2 mol•L－1

作为储备溶液. 取 1×10－3 mol•L－1 的 L 储备溶液分别

稀释成水的体积分数为 0～90%的乙醇/水混合溶液(10 
µmol•L－1), 并测定其聚集诱导发光性能. 激发波长(Ex)
为 400 nm, 发射波长(Em)为 500～700 nm. 在光谱测定

阶段, 将探针溶液稀释成 10 µmol•L－1, 溶剂选择乙醇/
磷酸盐(PBS) (V∶V＝7∶3)混合溶液, pH 为 7.4, 每次测

样取 3 mL 置于 1 cm 比色皿进行测定, 所有光谱测定试

验在常温常压下进行. 
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